J 



Europaisches Patentamt 
Eur pean Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 069 936 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeidenummer: 82105917.7 
@ Anmeldetag: 02.07,82 



© IntCI. 3 : C 09 D 3/00 

C 09 D 5/10, C 08 L 51/02 
C 08 L 51/00, C 08 F 251/02 
C 08 F 265/06, C 08 F 283/02 



@ Prioritat: 04.07.81 DE 3126549 



© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
19.01.83 Patentblatt 83/3 

© BenannteVertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB IT U LU NL SE 



© Anmelder: BoHig & Kemper 
Vftalisstrasse 114 
D-5000K6In 30(DE) 

© Erfinder: Lennartz, Kurt 
Bachstrassa 2 

D-5042 Erftstadt-AhramfDE) 

© Erfinder: Mass one, Matthias 
Albart-Kindlestrasse 28 
D-5000 K6(n40(DE) 

© Vertreter: von Kreister, A!ek« Dipl.-Chem. at a!, 
Deiehmannhaus am Hauptbahnhof 
0-5000 Kolnl(DE) 



© Verfahren zur He rate I lung von stabilen wa sari gen Dispersion en und deran Verwendung als Bindemfttd zur Herstellung 
von Lackcn, insbesondara Zweischicht-Matalleffetct-Lacksysteman. 

© Ein Varfahren zur Herstellung stabiler Dispersionen voni 
Celloloseestern in Wasser ist dadurch gekennzeichnet daB 
ein Gemisch aus ainem Harz und/oder aus a^thylenisch 
ungesfittigten Monomeren In Gegenwart der geldsten Ceilu- 
loseester copoiymerisiert wird, wobei der Celluioseesterge- 
hart, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehart der Dispersion, 
rwischen 5 und 40% betragt 
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Verf ahren zur Herstellung von stabilen wSssrigen Disper- 
sionen und deren Verwendung als Bindemittel zur Herstellung 
von Lacken, insbesondere Zweischicht-Metallef f ektlacksystemen. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung stabiler 
5 . Dispersiorien von Celluloseestern in Wasser in Gegenwart von 
Copolymerisaten aus *L f B-ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
wobei die Copolymerisate teilweise in wasserloslicher Form 
und teilweise dispergiert vorliegen konnen und die vasserlos- 
lichen Polymerisatanteile als Stabilisator fiir die dispergier- 
10 ten Celluloseester- und Polymerisatteilchen wirken und deren 
Zusammenkleben, Ausf alien oder Absetzen verhindern* 

Diese Bindemittel eignen sich hervorragend zur Formulierung 
von wassrigen Metalleffekt- und Uni-Basi slacken fiir das Zweischicnt- 
NaB-in-NaB-Lackierverf ahren. 
15 Dieses Verfahren wird vor allem in der Automobilindustrie 

zur rationellen Herstellung von hochwertigen Automobildeck- 
lackierungen ira groBen MaBstab angewendet. 

Hierbei wird zuerst ein pigment ierter Basis lack mittels 
geeigneter Spritzverf ahren auf das Substrat aufgetragen und 
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nach wenigen Minuten ohne zwischenzeitliches Einbrennen 
mit einem geeigneten Klarlack iiberspritzt. Beide Schichten 
werden anschliefiend gemeinsam durch Einbrennen bei Tempera- 
turen von etwa 80 bis 180°C ausgehartet. 
5 Ein besonderer Vorteil ist darin zu sehen, daB aufgrund der 
schiitzenden Wirkung von Klarlackschicht auch die zur Erzie- 
lung besonders brillanter Metallef fekte erforderlichen gro- 
ben Metallbronzetypen eingesetzt werden konnen, ohne daB 
sich die sonst bei derartigen Einschichtlackierungen auftre- 

10 tenden Nachteile wie geringer Glanz, rauhe Oberflache und 
vor allem schlechte Witterungsbestandigkeit zeigen. 
Zweischicht-Systeme auf der Basis konventioneller r losungs- 
mittelhaltiger Lacke sind seit langerem aus der Praxis hin- 
reichend bekannt und weltweit im industriellen Einsatz. 

15 Der Feststof fgehalt der bekannten konventionellen Metallic- 
Basislacke ist bei VerarbeitungsviskositsLt sehr niedrig und 
liegt meist unter 20 Gewichtsprozent . 

Die damit verbundene hohe Losungsmittelemission bedeutet eine 
erhebliche Belastung der Umwelt,und ihre Beseitigung in ge- 
20 eigneten Nachverbrennungs- Oder Riickgewinnungsanlagen verur- 
sacht beachtliche Mehrkosten. 

Durch die Umstellung vor allem der feststof farmen Metallic- 
basislacke auf wasserl5sliche Bindemittel sind demnach be* 
- deutende Einsparungen an organischen LSsungsmitteln und eine 
25 deutliche Verminderung der Dmweltbelastung zu erreichen- 

In der DE-OS 2926584 sind wasserverdiinnbare Metallic-Basis- 
lacke beschrieben, die als Bindemittel ein mit Amin neutra- 
lisiertes Reaktionsprodukt aus einem Polyester, Trimellith- 
saure und epoxidierten pflanzlichen c31en enthalten, 
30 Derartige Systeme auf der Basis trocknender Fettsauren be- 
sitzen jedoch erf ahrungsgemafi nur begrenzte Lichtechtheit, 
die Folge davon sind nach einiger Zeit auftretende Vergil- 
bungserscheinungen und damit die Vcrfalschung des ursprung- 
lichen Farbtons , so daB dicse kacke die spezicll von dci 
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Automobilindustrie gestellten hohen Bestandigkeitsanf or- 
derungen nur unzureichend erfiillen. Ein weiterer Nachteil 
dieses Systems ist sein hoher Bedarf an organischen Losungs- 
mitteln. 

5 Die meisten der bekannten konventionellen Basislacke ent- 
halten als wesentlichen Bindemittelbestandteil Ester der 
Cellulose, vorzugsweise Celluloseacetobutyrat oder Cellulose- 
acetopropionat, deren Mitverwendung schnelle Antrocknung, 
gute Ausrichtung der Metallpigmente und ausreichende Bestan- 
10 digkeit gegen Anlosen durch den nachfolgend auf getragenen 
Klarlack bewirkt. 

Fur wHssrige Systeme konnten diese Vorziige der Celluloseester 
bisher nicht genutzt werden, da die Einarbeitung in die 
wassrige Phase nicht zu stabilen Dispersionen fiihrte. 

15 Die Moglichkeit, die Celluloseester in Form ihrer Losungen 
in organischen Losungsmitteln unter Zuhilf enahme geeigneter 
ionogener oder nichtionogener Emulgatoren in stabile wassrige 
Dispersionen zu uberfiihren, kommt wegen der damit verbundenen 
erheblichen Beeintrachtigung des metallischen Effekts und 

20 vor allem der WetterbestMndigkeit fur hochwertige, auBenbe- 
standige Lackierungen nicht in Betracht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, wasserlosliche 
Bindemittel mit hohem Celluloseestergehalt bereitzustellen , 
welche die vorgenannten Nachteile nicht aufweisen und zur 
25 Formulierung brillanter und bestandiger Basislacke fur das 
Zweischicht-NaB-in-NaG-Verf ahren geeignet sind. 
ttberraschenderweise erhalt man stabile Dispersionen von 
Celluloseestern in Wasser, wenn man deren Losungen an der 
Copolymer isation von Harzen und/oder Dispersionen aus ^.,3- 
30 ethylenisch ungesattigten Monomeren unmittelbar teilnehmen 
lMSt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
stabiler Disperslonen von Celluloseestern in Wasser, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi ein Gemisch aus einem Harz 
und/oder aus oi, fi-ethylenisch ungesattigten Monomeren in 
5 Gegenwart der gelosten Celluloseester copolymer is iert wird f 
wobei der Celluloseestergehalt, bezogen auf den Gesamtfest- 
stoffgehalt der Dispersion, zwischen 5 und 40 % betragt. 

Die Bindemittel der vorliegenden Erfindung weisen diese 
Nachteile nicht auf, s ie sind frei von gilbungsfordemden 
10 Gruppierungen und enthalten nur geringe Mengen organischer 
LQsungsmittel, Zum Einstellen auf SpritzviskositSt ist nur 
Wasser er f order lich. 

Die Herstellung solcher Dispersionen last sich auf verschie- 
dene Arten durchfiihren. 

15 1) Ein saures Acryl- oder Polyesterharz (Saurezahl etwa 30 
bis 120 mg KOH/g) wird mit einem geeigneten fliichtigen Amin 
neutralisiert und in Wasser gelost. 

Diese Losung wird im Reaktionsgef aB vorgelegt und dient fur 
die nachfolgend sich bildende Dispersion als Stabilisator und 
20 Emulgator, 

In diese Losung wird bei Reaktionstemperatur unter standigem 
Ruhren ein Gemisch aus verschiedenen , im einzelnen zu bestim- 
menden Monomeren und dem in diesen Monomeren gelosten Cellu- 
loseester eingetragen und in Gegenwart geeigneter Katalysa- 
25 tor en copolymerisiert . 

Die so erhaltenen Dispersionen sind stabil und weisen ein 
gutes FlieBvermogen auf. 

2) Der Celluloseester wird in geeigneten organischen Losungs- 
mitteln- gelost und vorgelegt. In diese Losung wird unter 
30 Riihren bei erhohter Temperatur und in Gegenwart geeigneter 
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Katalysatoren ein Gemisch von <^,fi-ethylenisch ungesattigten 
Monomeren mit einem ausreichend hohen Gehalt an *£,B-ethyle- 
nisch ungesattigten Monocarbonsauren eingeleitet und zur 
Polymerisation gebracht. 
5 Es entsteht zunachst je nach Art der verwendeten Monomeren 
und in Abhangigkeit von der Reaktions temperatur eine klare 
bis trube HarzlSsung. Dieser Losung wird die zur Neutralisa- 
tion erf orderliche Menge eines geeigneten Amins zugesetzt 
und mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration verdiinnt. 
10 Es entsteht eine Dispersion mit guter Stabilitat. 

3) Das zweite vorstehend beschriebene Verfahren wird. 
dahingehend abgewandefc, daB nur ein Teil des Celluloseesters 
als Losung vorgelegt wird. Der andere Teil wird im Monomeren- 
gemisch gelost. Man erzielt auf diese Weise eine Reduzierung 
15 des zum Losen des Celluloseesters erf orderlichen Losungs- 
mittelanteils , weil dessen Aufgabe teilweise vom Monomeren- 
gemisch iibemommen wird. 

Der Celluloseestergehalt der erf indungsgemaBen Dispersionen 
betragt zwischen 5 und 40 Gewichtsprozent . Der Gehalt an 
20 organischen Losungsmitteln in den Dispersionen kann bei 
Bedarf durch Abdestillieren unter leichtem Vakuum und bei 
gleichzeitiger Zugabe von Wasser vermindert werden, sofern 
die verwendeten Losungsmittel ausreichende Fluchtigkeit 
besitzen. 

25 Aus den erf indungsgemaBen Dispersionen lassen sich durch 
Kombination mit geeigneten Aminoformaldehydharzen oder 
blockierten Polyisocyanaten und durch Einfarben mit Pigmenten 
und Metallbronzen hochwertige Basis lacke herstellen, die nach 
kurzer Abliiftzeit mit Klarlacken auf konventioneller oder 

30 wassriger Basis oder auch mit farblosen Pulverlacken iiber- 
spritzbar sind und auftcrgewdhnlich brillantc Uberziige mit 
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hervorragendem Glanz und guter Wetterbestandigkeit lief em. 
Geeignete Bindemittel fur derartige Klarlacke sind z.B. mit 
gesattigten Fettsauren modifizierte Alkydharze, olfreie 
gesattigte Polyester Oder Acrylharze, jeweils in Kombination 
5 mit geeigneten Aminof ormaldehydharzen. 

Die Herstellung witterungsbestandiger wasserverdiinnbarer - 
Metalleffektlacke bzw. Metallef fektbasislacke mit brillantem, 
metallischen Aussehen der daraus ersteilten Lackierungen ist 
im allgemeinen problematisch. 

10 Fiir diesen Zweck werden uberwiegend nichtauf schwimmende 

(non-leafing) Aluminiumbronzen eingesetzt, bei denen es zur 
Ausbildung eines guten metallischen Effekts vor allem auf 
die korrekte Ausrichtung der Bronzeteilchen beim Auftref fen 
auf das Substrat ankommt. Die Applikation erfolgt meist im 
- 15 Spritzverfahren. 

Die besten Metallef fekte erreicht man durch Verwendung 
relativ hochviskoser Bindemittel mit geringer Polaritat. 
So wurden z.B. wasserlosliche Cel lulo seder ivate wie Methyl- 
cellulose und Carboxymethylcellulose in Kombination rait 

20 wasserloslichen Alkydharzen, olfreien Polyestern und Acryl- 
harzen untersucht. Die Wasserbestandigkeit dieser Kombina- 
tionen war in keinem Pail ausreichend, in vielen Fallen trat 
eine Unvertraglichkeit auf- Celluloseester wie Cellulose- 
. acetobutyrate und -propionate weisen zwar gute Bestandigkei- 

25 ten auf , lassen sich aber nicht ohne weiteres in wassrige 
Lacke einarbeiten. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren wurde eine Moglichkeit 
geschaffen, diese Celluloseester in die wEssrige Phase stabil 
einzuarbeiten, indem man diese in geloster Form an der Copoly- 
30 merisation geeigneter <^,B-ethylenisch ungesattigter Monomcrer 
teilnehmen lafit. Die so erhaltenen Dispersionen neigen wedcr 
zum Absetzen noch zur Klumpenbildung und sind gut flicfifahiq. 
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Fur die erf indungsgemafien Dispersionen geeignete Cellulose- 
ester sind vorzugsweise Celluloseacetobutyrate (CAB) und 
Celluloseacetopropionat (CAP) , wobei die CAB-Sorten Acetyl- 
gehalte von 2 bis 30 %, Butyrylgehalte von 15 bis 55 % und 
5 Viskositaten von 0,038 bis 152 dPas aufweisen konnen. 

Geeignete CAP-Sorten besitzen Acetylgehalte von 2 bis 5 % 
und Propionylgehalte von 30 bis 55 % bei Viskositaten von 
0,76 bis 76 dPas, bestimmt nach ASTM-D 817-65 A und 
D-1343-56. 

10 Nachfolgend werden Beispiele von Celluloseestern aufgezahlt, 
welche fur die Herstellung der erf indungsgemaflen Dispersionen 
geeignet sind: 



Bezeichnung Hersteller Acetyl % Butyryl % Viskositat 

dPas 



20 



CAB-551-0,01 


Eastman 


2,0 


53 


0,038 


CAB-50O-1 


n 


5,0 


49 


3,8 


CAB-381-0,5 




13,0 


37 


1,9 


CAB-381-20 


n 


13,0 


37 


76,0 


CAB-272-3 


tt 


20,5 


26 


11,4 


CAB-171-40 


n 


29,5 


17 


152,0 








Propionyl 


% 


CAP-504-0,2 


n 


2,5 


40 


0,76 


CAP-482-20 


tt 


2,5 


46 


76,0 



Selbstverstandlich lassen sich auch die entsprechenden 
Produkte anderer Hersteller, wie z.B. die Cellit R -Typen 
25 der Fa. Bayer verwenden. 
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Zur Herstellung der erf indungsgemafien Dispersionen mussen 
die Celluloseester in geloster Form verarbeitet werden. 
Die Auswahl der Losungsmittel richtet sich nach der Loslich- 
keit und Viskositat der verwendeten Celluloseester. Es 
5 kommen vorzugsweise solche Losungsmittel zur Anwendung, 
die mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar sind r doch 
konnen zur Erzielung bestimmter Effekte auch mit Wasser 
nicht oder nur begrenzt mischbare Losungsmittel mit ver- 
wendet werden. 

10 In manchen Fallen ist es vorteilhaft, wenn die Cellulose- 
ester in dem zur Polymerisation gelangenden Monomerengemisch 
gelost werden, besonders dann, wenn es sich urn leicht 
losliche, niedrigviskose Celluloseestersorten handelt. 
Zur Verringerung der Viskositat und zur Verbesserung der 

15 Losekraft konnen dem Monomerengemisch Losungsmittel der vor- 
beschriebenen Art zugesetzt werden. 

Geeignete, voll wassermischbare Losungsmittel sind niedere 
aiiphatische Alkohole wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol r 
iso-Propanol, Monoether des Ethylenglykols oder des Diglykols 

20 wie z.B, Methylglykol, Ethyiglykol, Propylglykol , Butylglykol, 
Ethyldiglykol, Butyldiglykol, niedere aiiphatische Ketone 
wie z.B* Aceton, Me thy le thy Ike ton, Diacetonalkohol, Ester 
wie z.B, Methylglykolacetat und cyclische Ether wie Tetrahy- 
drofuran und Dioxan. 

25 Begrenzt wassermischbare Losungsmittel sind z.B. n-Butanol 
und dessen Stellungsisomere, . Methyl-, Ethyl- und 
Propylacetat sowie Ethylglykolacetat. 

Nicht wassermischbare Losungsmittel sind z.B. Toluol, Xylol, 
Solventnaphta, aiiphatische und cycloaliphatische Alkohole 
30 mit 5 bis 10 Kohlenstof f atomen sowie deren Essigsaureester , 
Butylacetat, weiterhin Ketone wie Methylisobutylketon , 
Methylisoamylketon, Isophoron, Methoxyhexanon, TCD-Keton A®, 
Cyclohexanon , Methylcyclohexanon . 
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In geringen Mengen konnen auch Benzin- und Terpenkohlen- 
wasserstoffe mit verwendet werden, jedoch sollte mit Ruck- 
sicht auf die begrenzte Vertraglichkeit der Celluloseester 
mit diesen Losungsmitteln deren Anteil am gesamten organi- 
5 schen Losungsmittel nicht mehr als 10 % betragen. 

Die zur Herstellung der Copolymerisate in Betracht kommenden 
Monomeren werden in vier Gruppen unterteilt. 
Zur Gruppe (A) gehoren die Ester ot,fi-ethylenisch ungesMttig- 
ter Carbonsauren mit 1-8 Kohlenstof f atomen enthaltenden 

10 Alkoholen. Geeignete ungesattigte Carbons&uren sind vor* 

zugsweise Acryl- und Methacrylsaure, aber auch ungesattigte 
Dicarbonsauren wie z.B. Maleinsaure, Fumarsaure f Itacon- 
saure und Crotonsaure konnen in Form ihrer Alkylester zum 
Einsatz kommen. Bevorzugte Monomere sind Ethyl-, Butyl- und 

15 2-Ethylhexylacrylat, Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Isobutyl- und 
2-Ethylhexylmethacrylat . Die Komponente (A) ist im Copoly- 
meren mit 2 bis 80, vorzugsweise mit 10 bis 55 Gew.-% ent- 
halten. 

Zur Gruppe (B) gehoren hydroxy Igruppenhaltige Acryl- und 
20 Methacrylsaureester wie z.B. 2-Hydroxiethylacrylat, 2-Hy- 
droxipropylacrylat und Butandiolmonoacrylat sowie 2 Hydroxi- 
ethylmethacrylat , 2-Hydroxipropylmethacry lat , Polypropy len- 
glykolmonomethacrylat. Alle diese Verbindungen ermoglichen 
den Einbau von reaktionsf ahigen Hydroxylgruppen in das Copo- 
25 lymerisat und somit die spatere Vernetzung beim Einbrennen 
der Filme. Die Komponente (B) ist im Copolymeren mit 5 bis 
95 vorzugsweise mit 12 bis 66 Gew.-% enthalten. 
Vinylmonomere der Gruppe (C) enthalten neben einer poly- 
merisierbaren Doppelbindung noch weitere reaktionsfahige 
30 Gruppen, die zur Vernetzung der aus der Dispersion herge- 
stellten Filme beitragen konnen, so z.B. Carboxylgruppen 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itaconsaure, Epoxidgruppen wie Glycidylacrylat , Glycidyl- 
methacrylat, freie odcr verethcrte N-Methylolgruppen wie z.B. 
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N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid und N-Isobutoxy- 
methacrylamid, Amino- Oder Amidogruppen wie Acryl- und 
Methacrylamid. Die Komponente (C) ist im Copolymer mit 2 bis 
70, vorzugsweise mit 3 bis 30 Gew.-% enthalten. 

5 Die Gruppe (D) umfaBt alle unter (A) bis (C) nicht aufge- 
fiihrten copolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Vinyl- 
aromaten wie Styrol,^-Methylstyrol, Vinyltoluol, andere 
Derivate ungesattigten Carbonsauren wie z.B. Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Vinylester kurzkettiger Carbonsauren wie 
10 z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat. Bevorzugte 
Vertreter der Gruppe (D) sind Styrol und Acrylnitril, die 
jeweils allein oder im Gemisch miteinander verwendet werden 
konnen. Der Anteil der Komponente (D) im Copolymeren betragt 
3 bis 80, vorzugsweise 20 bis 66 Gew.-%. 

15 Die Monomeren konnen alleine oder als Gemische verwendet 
werden, wie z.B. Monomere der Gruppe (A) mit solchen der 
Gruppe (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder Monomeren- 
gemische aus den einzelnen Gruppen. 

Ein besonderes Merkmal der erf indungsgemafien Dispersionen 
20 bzw. Bindemittel ist, daB sie Celluloseester in lagerstabiler 
Form enthalten und die Herstellung von wasserverdiinnbaren 
Metallef fektbasislacken mit hervorragendem metallischen 
Aussehen und ausgezeichneter Witterungsbestandigkeit und 
Lichtechtheit ermoglichen. 

Es wurde ferner gefunden, daft es vorteilhaft ist, in 
Metallic Basislacken Wachse wie Ethylcnmischnolymerisate 
zu verwenden. Dabei .hat sich uberraschenderweise heraus- 
oestellt, daB es wesentlich ist, daB man die Ethylenmisch- 
polymerisate zum Ausaamrsqemisch der Monomeren hin- 
zugibt und dann erst die Polvmerisation durchfflhrt. Dies 
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hat den Vorteil, da^ in der sich nach der Polvmerisation 
ernebenden Disnersion das Polvethylenmischnoiyjuerisat 
nicht ausfallt, Gibt man das Ethy lenmischpolyinerisat nach 
der Polymerisation hinzu, fallt es schon nach qerinqer 
5 Tempera turbelastung aus und verursacht bei der Weiter- 
verarbeitung . zu Lacken Oberf lachenst5rungen, wie z,B, 
Stippen und scheckiges Aussehen* 

Zur Herstellunq der erf indunosqemassen Dispersionen 
qeeiqnete Polymere konnen sowohl Homooolymere v;ie 
JO auch Cooolymere des Ethylens mit 3 - 29 % Vinylacetat, 
als auch Copolymere mit Acrylsaure, die eine Stture- 
zahl zwischen 3o und 1 2o aufweisen, Verwendung finden. 



Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen weiter 
erlautert. 

15 Beispiel 1 

In einem 2-1-Vierhals-Rundkolben, der mit Thermometer, 
^ Riihrer, Gaseinleitungsrohr und Ruckfluflkiihler versehen ist, 
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wird eine Losung von 50 g Celluloseacetobutyrat CAB 
553-0,4 in 117 g Butylglykol und 2,7 g Cumolhydroperoxid 
auf 130°C erhitzt. Zu der vorgelegten Mischung wird mit 
Hilfe eines geeigneten Tropftrichters unter Durchleitung 
5 eines schwachen Stickstof fstromes innerhalb von 4 Stunden 
eine Mischung aus 40,4 g Styrol, 84,8 g Methylmethacrylat , 

18.2 g Butylmethacrylat , 24 f 2 g 2-Hydroxiethylmethacrylat , 

32.3 g Methacry lsaure , 2,7 g tert* -Butylperoctoat und 
32,1 g Butylglykol zugetropft und noch eine weitere Stunde 

10 bei 130°C gehalten. AnschlieBend wird eine Mischung von 

51,1 g Butylglykol und 1,1 g tert. Butylperoctoat innerhalb 
von 20 Minuten eingetragen. Der Ansatz wird noch 2 Stunden 
bei 130°C gehalten und anschlieBend auf 80°C abgekuhlt. 
Nach der Zugabe von 33,3 g Dimethylethanolamin wird mit 

15 509,0 g vollentsalztem Wasser verdiinnt. 

Die so erhaltene Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 
25,5 Gew.-%« Die Viskositat der mit Wasser auf 20 Gew.-% 
verdiinnten Dispersion betragt 44 Sekunden, gemessen im 
DIN-Auslaufbecher "mit 4mm-Duse bei 20°C. 



20 Beispiel 2 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden vorge- 
legt: 150 g wasserlosliches Polyesterharz (mit 30 % 

Isononansaure, Hydroxylzahl 130, Saurezahl 50), 
75%iae Losung in Isopropanol /Butylglykol 1 : 1 

20 g Dimethylethanolamin 
450 g vollentsalztes Wasser 
8 g terjt. Butylperoctoat. 

Innerhalb 4 Stunden wird bei 80°C unter Durchleiten von 
Stickstof f folgende Mischung zugetropft: 
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100 g Styrol 

100 g Ethylacrylat 

50 g Butylmethacrylat 

85 g Hydroxypropylacrylat 

60 g Acrylnitril 

10 g tert, Butylperoctoat 

40 g Celluloseacetobutyrat CAB 551-0,01 

Die Copolymer is at ion wird noch weitere 2 Stunden bei 80° 
fortgesetzt und anschliefiend mit 100 g Wasser verdunnt. 
Die so hergestellte Dispersion hat einen Festkorpergehalt 
von 46,6 %. 

Beispiel 3 

Zur Anwendung kommt die gleiche Apparatur wie in Beispiel 1 

beschrieben. 

Es werden vorgelegt: 

200 g hitzehartbares, wasserlosliches Acrylhar2, 
78 % in Methylglykol (Saurezahl ca. 90) 
20 g Tri ethyl amin 
409 g vollentsalztes Wasser 
8 g tert. Butylperoctoat 

Zu dieser Mischung tropft man innerhalb von 3 Stunden bei 
80°C unter Durchleiten von Stickstoff folgende Losung: 

35 g Celluloseacetobutyrat CAB 551-0,2 
111 g Styrol 
120 g Butylacrylat 
75 g 2-hydroxypropylacrylat 
30 g Acrylnitril 
5 g Azobisisobuttersaurenitril 
2 g tort. Butylperoctoat 
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Nach beendeter Zugabe halt man den Ansatz noch 2 Stunden 
bei 80°C und kiihlt dann unter standigem Riihren ab. 
Man erhalt eine Dispersion mit 53 % Feststof f gehalt . 

Beispiel 4 

5 Mit der Dispersion aus Beispiel 1 wird ein wasserloslicher 
Metalleffekt-Basislack angefertigt nach folgender Rezeptur: 

70 g Aluminiumbronze , non leafing, ca. 65 % in 
Aromaten werden angeteigt mit 
200 g Dispersion gemSB Beispiel 1 , 
10 .10 g SilicolSl (1 % in Wasser) 

100 g Wasser 

In einem anderen GefaB mischt man 

700 g Dispersion gemaB Beispiel 1 f 

183. g methyliertes wasserlc3sliches Melaminharz , 50 %ig 
15 30 g Bentone®EW, 5 % in Wasser (Thixotropierm:;ttel) 

6 g Butylglykol 
und gibt die BronzeaufschlSmmung unter dem Riihrer daju. 
AnschlieBend verdiinnt man mit 405 g Wasser. Der so eihaltene 
Basislack wurde mit Wasser auf Sprit2viskositat ein eps tell t 
20 und mit 12 bis 15 ^m auf ein grundiertes Stahlblech,auf ge- 
tragen. Nach einer Abluftzeit von 5 Minuten wurde m:t einem 
handelsublichen of entrocknenden Aery lharzklar lack t/»erlak- 
kiert und 20 Minuten bei 130°C eingebrannt. Die nadt diesem 
Yerf ahren hergestellten Lackf ilme besitzen hohen Glinz , 
25 brillantes metallisches Aussehen und sind gut best/ndig 
gegen Wasser-, Licht- und Witterungseinwirkung. 



02J2B/2000 09;t3:)8Se ( te-f5- 



0069936 



-15- 

Beisniel: 5 

Man arbeitet mit der gleichen Apparatur wie in Beispiel 1 
beschrietaen: 

Es werden vorgelegt und auf 13o°C erhitzt 
162,o Tl. Butylglykol 
2o,9 " CAB 553-o4 

74,1 " AC-Copolymer 4o5 

2,6 M Cumolhydroperoxid 
Nachdem aus den vorgeleaten Komponenten eine homogene 
L6sun<r entstanden ist, tropft man unter Durchleitung eines 
schwachen Stickstof f stromes folgende Mischung innerhalb 
von 4 Stunden gleichmSssig zu: 



4o,1 


Tl. 


Styrol 


84,8 


H 


Me thy Ime t h ac ry 1 a t 


18,2 


n 


Butylmethacrylat 


24,-2 


tt 


Hydroxiethylmethacrylat 


37,7 


H 


Methacrylsaure 


2,7 


11 


TertiSr-Butylperoctoat 


44,4 


« 


Butylglykol 



Nach weiteren 3o Minuten innerhalb von 15 Hinuten 
ein Gemi sen aus 

38,8 Tl. Butylglykol 
1,1 w TertiSr-Eutylperoctoat 
eintraqen und 2 Stundon bei 1 3o°C nachpolymerisieren. 
Anschliessend auf 3o°C abkiihlen, mit 

33,2 Tl. Dimethylethanolamin 
neutralisieren und mit 

5o9,o Tl. Wasser 
verdtinnen. Man erhalt eine Dispersion mit 27 % FestkSrper- 
gehalt und einer Kornfeinheit unter 5 my. 
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Patentanspriiche 



1 . Verf ahren zur Herstellung stabiler Dispersionen von 
Celluloseestern in Wasser, dadurch gekennzeichnet f daB 
ein Gemisch aus einem Harz und/oder aus at B- ethylenes ch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart der gelosten Cellulose- 
ester copolymerisiert wird, wobei der Celluloseestergehalt, 
bezogen auf den Gesamtf eststof fgehalt der Dispersion, zwischen 
5 und 40 % betragt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als <&£ ( B-ethylenisch ungesattigte Monomeren die folgenden verwen- 
det werdenl 

(A) 2-80 Gewichtsprozent mindestens eines Esters einer 
^B-ethylenisch unaesattiaten Carbonsaure mit einem 
1-8 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkohol, und/oder 

(B) 5-95 Gewichts-% mindestens eines Hydroxylgruppen haltigen 
Acrylsaureesters und Metacrylsaureesters und/oder 

• (C) 3-30 Gewichts-% mindestens eines Vinylmonomeren , das neben 
einer polymerisierbaren Doppelbindung noch weitere r zur 
Vernetzung fahige funktionelle Gruppen enthalt und/oder 
(D) 3-80 Gewichts-% an weiteren, unter (A) - (C) nicht aufge- 
fuhrten copolymerisierbaren Monomeren , 

wobei die Summe der unter (A) - (D) aufgefuhrten Komponenten 
jeweils 100 ergibt. 
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3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB als Harze wasserlQsliche Polyesterharze oder Acrylharze. 
verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1-3, dadurch gekennzeichnet, 
daB Celluloseacetobutyrate mit einem Acetylgehalt von 2-30%, 
einem Butyrylgehalt von 15-55 %, Hydroxylgehalten von 0,5-5% 
und einer Viskositat (ASTM-D-81 7-65 A und D-1 343-56) von 
0,038 - 152 dPas verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1-4, dadurch gekennzeichnet, 
daS Celluloseacetopropionate mit einem Acetylgehalt von 2-5 %, 
einem Propionylgehalt von 30-55 % und einer Viskositat von 
0,76 -76 dPas (ASTM-D 817-65 A und D-1 343-56) verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1-5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Celluloseester in den zur Polymerisation gelangenden 
Monomeren und/oder mit Wasser mischbaren Losungsmitteln gelost 
werden • 

7. Verfahren nach Anspruchen 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Copolymer i sat ion dor Monomeren unter Abwesenheit von 
Wasser in einer Losung der Celluloseester in organischen Losungs- 
mitteln durchgefuhrt wird, bis ein Copolymer mit einer Saure- 
zahl von 30 - 120, vorzugsweise 50 - 100 entsteht, worauf nach 
Neutralisation mit geeigneten Aminen mit Wasser verdiinnt und 
eine stabile Dispersion gebildet wird. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1-7, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei der Polymerisation die wassrige Losung eines hitzehart- 
baren Acrylharzes vqrgelegt wird und die zu dispergierenden 
Celluloseester in den zu polymerisierenden Monomeren, gegebenen- 
falls unter Zusatz organischer Ldsungsmittel , gelost werden. 
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9. Verfahren nach Anspruchen 1-8, dadurch gekennzeichnet , 
cafi anstelle des in Anspruch 8 genannten hitzehartenden Acryl- 
harzes ein wasserlosliches, von ungesattigten Fettsauren freies 
Alkydharz oder ein wasserloslicher linearer Oder verzweigter 
olfreier Polyester verwendet werden. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 - 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man der Ausgangsmi schung ein Homopolymeri sat oder 
Copolymer! sat des Ethylens zusetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Ethylencopolymerisat ein Copolymeres von Ethylen mit 
Acrylsaure oder Yinylacetat ist, wobei der Gehalt an Vinyl- 
acetat 8 bis 29 % und die Saurezahl bei den Acrylsaure- 
copolymeren 30 bis ;20 betragt. 

12. Verwendung der nach Anspriichen 1-11 hergestel 1 ten 
Di spersionen zur Herstel 1 ung von Lacken, insbesondere Basis- 
lacken fiir Zweischicht-NaB-in-NaB-Systeme. 
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